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(54) Dotierte, aus Pyrogen hergestellte Oxide 

(57) Dotierte, pyrogen hergestellte Oxide von 
Metallen und/oder Metalloiden, welche mit einer Oder 
mehreren Dotierungskomponenten in einer Menge von 
0.00001 bis 20 Gew.-% dotiert sind. Die Dotierungs- 
komponente kann ein Metall oder/und Metalloid Oder 
ein Oxid und /oder ein Salz eines Metalls oder/und 
Metalloids sein. Die BET-Oberfiache des dotierten 
Oxids kann zwischen 5 und 600 m 2 /g liegen. 

Die dotierten pyrogen hergestellten Oxide von 



Metallen und/oder Metalloiden werden hergestellt, 
indem man bei der Flammenhydrolyse von verdampfba- 
ren Verbindungen von Metallen und/oder Metalloiden 
dem Gasgemisch eine Aerosol, welches eine waBrige 
Ldsung eines Metalls und/oder Metalloides enth&lt, 
zusetzt. 

Die dotierten pyrogen hergestellten Oxide kGnnen 
zum Beispiel als Fullstoff eingesetzt werden. 
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* Beschreibung 

Die Erfindung betrifft dotierte, pyrogen hergestellte Oxide, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 
Es ist bekannt, pyrogen hergestellte Oxide mit Metallsalzen oder Metalloxiden zu belegen, indem man die pyrogen 
5 hergestellten Oxide mit waBrigen LOsungen von Metallsalzen vermischt und anschlieBend trocknet und/oder kalziniert. 
Derartig hergestellte Produkte haben den Nachteil, daB a) die Dotierungssubstanz nicht homogen im ganzen Pri- 
marpartikel verteiit ist Oder, daB b) - je nach Art der Dotierung - Inhomogenitaten in der Mischung auftreten. So kOnnen 
nach der Dotierung und Kalzinierung die Primarpartikel der Dotierungssubstanz separiert und in viel grOBerem Durch- 
messer als die Primarpartikel der pyrogenen Oxide vorliegen. 
w Es bestand somit die Aufgabe pyrogen hergestellte Oxide mit einer weiteren Substanz homogen zu dotieren, und 
gleichzeitig zu vermeiden, daB neben den PrimSrpartikeln des pyrogenen hergestellten Oxids separat Primarpartikel 
der Dotierungssubstanz bzw. Oxide der Dotierungssubstanz vorliegen. 

Gegenstand der Erfindung sind dotierte, pyrogen hergestellte Oxide von Metallen und/oder Metalloiden, welche 
dadurch gekennzeichnet sind, daB die Basiskomponente pyrogen, mittels Flammenhydrolyse hergestellte Oxide von 
is Metallen und/oder Metalloiden sind, die mit mindestens einer Dotierungskomponente von 0,00001 bis 20 Gew.-% 
dotiert sind, wobei die Dotierungsmenge vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10.000 ppm liegen kann, und die Dotie- 
rungskomponente ein Metalloid und/oder Metall Oder ein Metalloidsalz und/oder Metallsalz oder ein Oxid eines Metalls 
und/oder Metalloids ist, und die BET-Oberliache der dotierten Oxide zwischen 5 und 600 m 2 /g liegt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der dotierten, pyrogen hergestellten Oxide 
20 von Metallen und/oder Metalloiden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man in eine Flamme, wie sie zur Herstel- 
lung von pyrogenen Oxiden mittels Flammenhydrolyse in bekannter Weise benutzt wird, ein Aerosol einspeist, dieses 
Aerosol vor der Reaktion mit dem Gasgemisch der Flammenoxidation bzw. Flammenhydrolyse homogen mischt, das 
Aerosol-Gasgemisch in einer Flamme abreagieren laBt und die entstandenen dotierten pyrogen hergestellten Oxide in 
bekannter Weise vom Gasstrom abtrennt. wobei als Ausgangsprodukt des Aerosols eine Salzldsung oder Suspension, 
25 die die Komponente der zu dotierenden Substanz, die ein Metallsalz- oder Metalloidsalz oder Mischungen von beiden 
oder eine Suspension einer unlOslichen Metall- oder Metalloidverbindung oder einer Mischung aus beiden sein kann, 
enthait, dient, wobei das Aerosol durch Vernebelung mittels einer Zweistoffduse oder durch einen Aerosolgenerator 
vorzugsweise nach der Ultraschallmethode hergestellt wird. 

Das Aerosol kann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung mittels einer Vorrichtung, wie sie in der 
30 Figur 1 dargestellt ist, zugefuhrt werden. Dabei k6nnen fur die Gas- und Aerosoi-Zuf uhr auch die Leitungen vertauscht 
sein. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung kann man das Aerosol mittels einer Ringduse, die in einem belie- 
bigen Winkel, vorzugsweise senkrecht, zum Hauptgasstrom angeordnet ist, zugefuhrt werden. 

Als Basiskomponente kdnnen die Metalloide/Metalle Aluminium, Niob, Titan, Wolfram, Zirkon, Germanium, Bor 
35 und/oder Silicium eingesetzt werden. 

Als Dotierkomponente kdnnen Metalle und/oder Metalloide und deren Verbindungen, soweit sie in einer flussigen 
Ldsung IGslich oder suspendierbar sind, eingesetzt werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kdnnen Verbindun- 
gen von Ubergangsmetallen und/oder Edelmetallen eingesetzt werden. 

Beispielsweise kOnnen Cer- und Kaliumsalze als Dotierungskomponenten eingesetzt werden. 
40 Das Verfahren der Flammenhydrolyse zur Herstellung von pyrogenen Oxiden ist aus Ullmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie, 4. Auf lage, Band 21 , Seite 464 bekannt. 

Durch die feine Verteilung der Dotierungskomponente im Aerosol, sowie die hohen Temperaturen (1 .000 bis 2.400 
°C) bei der anschlieBenden Flammenhydrolyse, bei der die Dotierungskomponenten unter Umstanden weiter zerklei- 
nert und/oder aufgeschmolzen werden, liegt das Dotierungsmedium wahrend der Genese des pyrogenen Oxids fein- 
45 verteiit in der Gasphase vor, so daB ein homogener Einbau der Dotierungskomponente in das pyrogene hergestellte 
Oxid mdglich ist. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es mGglich, alle bekannten pyrogen hergestellten Oxide (z.B. Si0 2 , 
Ti0 2 . Al 2 0 3 , B2O3, Zr0 2 . Ge0 2 , W0 3 , Nb 2 O s ) mit anderen Oxiden von Metallen oder Metalloiden Oder deren Mischun- 
gen zu dotieren. 

50 Das erfindungsgemaBe Verfahren hat mehrere Vorteile: Durch die Wahl geeigneter Dotierungskomponenten kann 
man die Aggregat- bzw. Agglomeratstruktur des pyrogenen Oxids beeinflussen. 
Weiterhin kann man den pH-Wert des pyrogenen Oxids beeinflussen. 

Katalytisch aktive Substanzen (z.B. Cer oder Edelmetalle), die als Dotierungskomponente eingesetzt werden, k6n- 
nen nahezu homogen in dem pyrogenen hergestellten Oxid verteiit werden. 
55 Auch die Phasenumwandlung bei pyrogen hergestellten Oxiden, beispielsweise von Rutil zu Anatas im pyrogen 
hergestellten Titanoxid, kann durch Dotierung beeinfluBt werden. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren kOnnen Eigenschaftskombinationen von pyrogen hergestellten Oxiden, die 
bisher nicht oder nur schwierig d.h. beispielsweise in Verfahren, die mehrere Stufen erfordern, zuganglich waren, 
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erreicht werden. 

Die erfindungsgemaB dotierten, pyrogen hergestellten Oxide von Metallen und/oder Metalloiden kOnnen als Fullst- 
off, als Trager material, als katalytisch aktive Substanz, als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Dispersionen, als 
Poliermaterial zum Polieren von Metall- bzw. Siliciumscheiben in der Elektroindustrie, als keramischer Grundstoff, in 

5 der Eleklronikindustrie (CMP-Anwendungen), in der Kosmetikindustrie, als Additiv in der Silikon- und Kautschukindu- 
strie, zur Einstellung der Rheologie von flussigen Systemen, zur Hitzeschutzstabtlisierung, in der Lackindustrie , als 
Warmedammaterial etc. verwendet werden. 

Ein weiterer Gegentand der Erfindung ist eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens, 
welche dadurch gekennzeichnet ist, daB in einem Brenner von fur die Herstellung von pyrogenen Oxiden bekannter 

io. Bauart fur die Zufuhr des Aerosols zusatzlich ein Rohr, vorzugsweise axial, angeordnet ist, wobei das Rohr vor der 
Duse des Brenners endet. 

Beispieie 

15 Die Brenneranordnung, die in den Beispielen 1 bis 4 verwendet wird, ist in Figur 1 schematisch dargestellt. 

GemaB Figur 1 ist das Kernstuck der Apparatur der Brenner 1 bekannter Bauart wie er zur Herstellung von pyro- 
genen Oxiden ublicherweise verwendet wird. 

Der Brenner 1 besteht aus dem Zentralrohr 2, das in die Duse 3, aus welcher der Hauptgasstrom in den Brennerraum 
8 strdmt und dort abbrennt, mundet. Die innere Duse ist von der weiteren Ringduse 4 (Mantelduse), aus der zur Ver- 

20 meidung von Anbackungen Mantel- Oder Sekundar-Wasserstoff ausstr6mt, umgeben. 

ErfindungsgemaB bef indet sich in dem Zentralrohr 2 das Axialrohr 5, das einige Zentimeter vor der Duse 3 des Zentrai- 
rohrs 2 endet. In das Axialrohr 5 wird das Aerosol eingespeist, wobei auf der letzten Stecke des Zentralrohres 2 der 
Aerosol-Gasstrom des Axialrohres 5 mit dem Gasstrom des Zentralrohres 2 homogen gemischt wird. 
Das Aerosol wird in dem Aerosol-Generator 6 (Ultraschallvernebler) erzeugt. Als Aerosoledukt wird eine waBrige Salz- 

25 Ifisung, die das zu dotierende Metall Oder Metalloid als Salz in geldster Oder dispergierter/suspendierter Form enthait, 
verwendet. 

Das von dem Aerosol -Generator 6 erzeugte Aerosol wird mittels eines Traggasstromes durch die Heizzone 7, wo das 
Wasser verdampft und in der Gasphase kleine Salzkristalle in feinverteilter Form zuruckbleiben, geleitet. 

30 Beispiel 1 (ohne Dotierung) 

4,44 kg/h SiCI 4 werden bei ca. 130 °C verdampft und in das Zentralrohr des Brenners eingefuhrt. In das Zentralrohr 
werden zusatzlich 3 Nm 3 /h PrimSr-Wasserstoff und 8.0 Nm 3 /h Luft eingespeist. Das Gasgemisch strGmt aus der inne- 
ren Duse des Brenners und brennt in den Brennerraum und das sich daran anschlieBende wassergekQhlte Flammrohr. 
35 In die Mantelduse, die die Zerrtralduse umgibt, werden zur Vermeidung von Anbackungen an den Dusen 0,5 Nm 3 /h 
Mantel- Oder Sekundar- Wasserstoff eingespeist. In den Brennerraum werden zusatzlich 12 Nm 3 /h Sekundar-Luft ein- 
gespeist. 

Aus dem Axialrohr str6mt das Aerosol in das Zentralrohr. Das Aerosol besteht aus Wasserdampf, der durch Ultra- 
schallvernebelung von reinem destilliertem Wasser in dem Aerosolgenerator in einer Menge von 195 g/h erzeugt wird. 
40 Der vernebelte Wasserdampf wird mit Hilfe des Traggases von ca. 0.5 Nm 3 /h Luft durch eine beheizte Leitung 
gefuhrt, wobei das Aerosol bei einer Temperatur urn 180 °C in Gas ubergeht. 

Am Brennermund (Duse 3) betragt die Temperatur des Gasgemisches (SiCI 4 -Luft-Wasserstoff, Wasserdampf- 
bzw. Wasser- Aerosol) 1 50 °C. 

Die Reaktionsgase und die entstandene pyrogene KieselsSure werden durch Anlegen eines Unterdrucks am 
45 Flammrohr 9 durch ein Kuhlsystem gesaugt und dabei auf ca. 100 bis 160 °C abgekuhlt. In einem Filter oder Zyklon 
wird der Feststoff von dem Abgasstrom abgetrennt. Die KieselsSure failt als weiBes feinteiliges Pulver an. In einem wei- 
teren Schritt werden bei erhehter Temperatur durch Behandlung mit wasserdampfhaltiger Luft die anhaftenden Salz- 
sdurereste von der Kieselsdure entfernt. 

Die BET-Oberfiache der pyrogenen Kieselsaure betragt 150 m 2 /g. 
so Die Herstellparameter sind in der Tabelle 1 zusammengefaBt. Weitere analytische Daten der erhaltenen pyrogenen 
Kieselsaure sind in der Tabelle 2 angegeben. 

Beispiel 2: (Dotierung mit Cer) 

55 Man verfahrt wie in Beispiel 1 angegeben: 

Es werden 4,44 kg/h SiCI 4 bei ca. 130 °C verdampft und in das Zentralrohr des Brenners eingefuhrt. In das Zentralrohr 
werden zusatzlich 3 Nm 3 /h Primar-Wasserstoff und 8,0 Nm 3 /h Luft eingespeist. Das Gasgemisch strdmt aus der inne- 
ren Duse des Brenners und brennt in den Brennerraum und das sich daran anschlieBende wassergekQhlte Flammrohr. 
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